BEST AVAILABLE cOPV 

© REPUBLIQUE FRANQAISE © N° de publication 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 



y N° d'enregistrement national 



1) Int CI 8 : A 61 K 7/075, 7/027, 7/043 



2 741 261 
96 1 3863 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



@ Date de depot : 1 4.1 1 .96. 
(go) Priorite : 17.1 1.95 US 561652. 


(7l) Demandeur(s) : GENERAL ELECTRIC COMPANY— 
US. 


(43) Date de la mise a disposition du public de la 
w demande : 23.05.97 Bulletin 97/21. 


62) Inventeur(s) : BERTHIAUME MARIANNE DOLORES, 
w RALEIGH WILLIAM JOHN et URIARTE RICHARD 
JOSEPH. 


(Eg) Uste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier n'a pas ete 
etabti a la date de publication de la demande. 




(go) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


©Titulaire(s) : 

© Mandataire : CASALONGA ET JOSSE. 



PROCEDE D'AUGMENTATION DE L'ECLAT DES CHEVEUX OU DE UlNTENSfTE DE LA COULEUR D'UN 
PRODUIT COSMETIQUE, A L'AIDE D'UN AGENT FLUORESCENT D'AVIVAGE, ET COMPOSITIONS UTILISEES 
DANS CE PROCEDE. 

(57) ^invention reside en un procede qui permet d'aug- 
menter Peclat apparent des cheveux ou d'accroitre I'inten- 
site apparente de la couleur d'une composition cosmeti- 
que. Ce procede consiste a ajouter, a une composition 
cosmetique de trartement capillaire ou a une composition 
cosmetique colbree, un agent fluorescent cTavivage. 

L'invention englobe egalement les compositions utilisees 
dans ce procede, qui contiennent un agent fluorescent 
cPavivage. 
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Procede d 'augmentation de r eclat des cheveux ou de I'intensite de 
la couleur d*un produit cosmetique, a l'aide d 9 un agent fluorescent 
d'avivage, et compositions utilisees dans ce procede 

La pr6sente invention conceme des compositions cosmetiques 
contenant un compose fluorescent qui intensifie reclat et avive les 
teintes de ces compositions cosmetiques ou de soin personnel appli- 
qu6es sur la peau ou sur les cheveux. 
5 Cest pour presenter une meilleure apparence qu'on utilise des 

cosmetiques. Parmi les fonctions que doivent remplir ces formulations 
cosmetiques, telles que les definit un consommateur qui s'en sert, on 
en attend des ameliorations de couleur et d'eclat. On definit reclat ou 
le brillant comme etant le rapport de la lumifcre r6fiechie par reflexion 

10 sp6culaire & la lurnifcre refiechie par reflexion diffuse. Le consomma- 
teur lvalue reclat en comparant une partie brillante ou refiechissante 
d'une surface & une partie relativement terne ou moins refiechissante 
de cette surface. Dans une telle appreciation subjective, deux surfaces 
qui possfcdent des pouvoirs Equivalents de reflexion speculaire et de 

15 reflexion diffuse semblent differentes & un observateur humain, en 
fonction de leur couleur. Dans ces conditions, une surface plus sombre 
semble plus brillante & un observateur humain nori experimerite, c'est- 
&-dire k la plupart des consommateurs. 

Cette analyse mfcne h la conclusion qu'un procede permettant 

20 d'ameiiorer reclat ou le brillant apparent, par exemple de cheveux 
humains, consiste & colorer les cheveux dans une teinte relativement 
foncee. Mais pour un nombre significatif de consommateurs de cosme- 
tiques, qui possfedent ou desirent posseder une chevelure de couleur 
claire, il n'est pas acceptable d'assombriuMa couleur de leur chevelure 

25 pour en ameiiorer reclat. 
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Un second proc6d6 permettant d'augmenter T6clat ou le 
brillant apparent d'une chevelure consiste & enduire les cheveux d'une 
substance dont l indice de refraction est 61eve, et de preference voisin 
de celui de la surface enduite ou un peu plus 61ev6 que celui-ci. L'in- 
dice de refraction des cheveux humains vaut 1,51-1,52. De nombreuses 
formulations cosmetiques de soins capillaires, destinies k augmenter 
reclat apparent des cheveux, contiennent des liquides de type ph6nyl- 
trim6thicone (M 3 T oil T repr£sente un groupe ph6nyle portant un ou 
des substituants) dont Tindice de refraction vaut 1,46. Des exemples 
d'autres substances employees dans ce but sont le baume de copahu, 
dont l'indice de refraction vaut 1,49, et l'huile minerale, dont l'indice 
de refraction vaut 1,476. 

Selon la pr6sente invention, on parvient & augmenter le 
brillant ou reclat apparent des cheveux, ou & accroitre l'intensite appa- 
rente de la couleur de produits cosmetiques color6s, en incorporant des 
des agents fluorescents d'avivage dans les compositions cosmetiques. 

La presente invention offre done un proc6d6 permettant 
d'augmenter T6clat apparent des cheveux, lequel precede comporte 

1) le fait de formuler une composition cosmetique adaptee pour Stre 
appliqu6e stir des cheveux humains, et 

2) le fait d'y ajouter un agent fluorescent d'avivage. 

La presente invention propose egalement un proc6d6 permet- 
tant d'accroitre l'intensite apparente de la couleur d'une composition 
cosmetique, lequel proc6d6 comporte 

1) le fait de formuler une composition cosmetique adaptee pour 6tre 
appliquee sur le corps humain, et 

2) le fait d'y ajouter un agent fluorescent d'avivage. 

Les agents fluorescents d'avivage prefers sont choisis dans 
l'ensemble que constituent 

- le 2,2 , -(2,5-thiophene-diyl)bis(5-t-butyl-benzoxazole), 

- le sel hexasodique decide 2,2'-{ l,l-ethylfene-bis[(3-sulfo-4,l-ph6ny- 
l&ne)imino(6-diethylamino- 1 ,3,5-triazine-4,2-diyl)imino)] }bis( 1 ,4- 
benzfenedisulfonique), 

- la 4-methyl-7-dimethylaminp-coumarine, et 

- la 4-methyl-7-diethylamino-coumarine. 
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Les compositions cosm£tiques que Ton peut am£liorer selon 
le proc£d£ de Tinvention sont les produits de soins capillaires comme 
les conditionneurs, mousses, gels, produits de protection du cuticule et 
autres produits semblables, ainsi que les produits cosm£tiques color£s 
comme les batons de rouge k lfevres et les vernis a ongles. 

Dans des formulations cosm£tiques, rajustemerit du rapport 
du pouvoir de reflexion sp6culaire au pouvoir de reflexion diffuse 
depend des caract6ristiques d'ameiioration de Tapparence que Ton veut 
conf£rer a la composition cosmetique. Par exemple, il n'est d'habitude 
pas souhaitable que des poudres de visage ou des produits semblables, 
avec lesquels on recherche un aspect mat, aient un fort brillant, c'est- 
a-dire un pouvoir de reflexion sp^culaire eiev6. Au contraire, dans le 
cas des formulations de soins capillaires, des batons de rouge a Ifevres, 
des vernis a ongles et autres produits de ce type, il est souvent souhai- 
table d'accroitre T6clat, c'est-a-dire le rapport du pouvoir de reflexion 
sp£culaire au pouvoir de reflexion diffuse. 

La pr6sente invention repose sur la decouverte selon laquelle 
le fait d'ajouter une petite quantity d'un compose fluorescent a une for- 
mulation cosmetique permet d'en augmenter Teclat apparent ou Tinten- 
sit6 de la couleur. La presente invention s'applique aussi a des formu- 
lations cosmetiques colorees translucides ou opaques, tels que batons 
de rouge a lfevres, vernis a ongles et autres produits semblables, oh le 
fait d'incorporer des agents fluorescents d'avivage dans la composition 
permet d'augmenter Tintensite apparente de la couleur de celle-ci. 

La relation entre les pouvoirs de reflexion speculaire et de 
reflexion diffuse, en ce qui concerne les formulations cosmetiques, est 
habituellement comprise de la fa?on suivante : Taugmentation de Tin- 
dice de refraction d'une composition entraine une augmentation de„ 
Teclat apparent de la formulation cosmetique lorsque celle-ci est 
appliqufie sur des parties du corps humain. Mais on a trouve, sans s'y 
attendre, que le fait d'incorporer de petites quantit6s de composes 
fluorescents dans ces compositions, insuffisantes pour modifier Tin- 
dice de refraction de ces derniferes, entraine effectivement des amelio- 
rations evidentes et significatives de T6clat ou du brillant apparent ou 
de Tintensite de couleur perdue. 
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Dans les formulations modernes de produits cosm6tiques de 
soins capillaires, on utilise habituellement diverses silicones pour aug- 
menter reclat ou le brillant apparent, et ce, selon deux principes. En 
premier lieu, on utilise des substances comme des liquides ou des 
gommes de type dimethicone pour obtenir un conditionnement avanta- 
geux des cheveux, ce qui fait que les fibres capillaires sont mieux 
align6es, et par consequent, que la surface par laquelle la lumifere est 
r6fl6chie devient plus lisse. Le second proc6d6, plus souvent employ 6, 
consiste & appliquer star le cheveu une substance 2i haut indice de 
r6fraction, typiquement une silicone modifiee par des groupes phfinyle, 
comme une ph£nyltrim£thicone, un phenyl-m6thyl-polysiloxane ou une 
diph6nyldim6thicone. Le concept sur lequel repose ce proc6d6 est que 
ce sont les granules sous-jacents de meianine qui r6fl6chissent la 
lumifere. Done, si la surface du cheveu est revStue d'une substance 
dont Tindice de refraction est voisin de celui du cuticule du cheveu, la 
diffusion de la lumifcre lorsque celle-ci traverse les divers interfaces 
cuticule/cuticule ou cuticule/cortex est moins importante. 

On peut effectivement ajouter des adjuvants augmentant le 
brillant & divers produits de soins capillaires, et le plus couramment, & 
des produits de protection du cuticule et h des laques en atomiseur. 
D'autres produits, tels que fixateurs, crimes, mousses, gels coiffants et 
produits similaires, peuvent done eux aussi contenir de petites quanti- 
t6s d'agents fluorescents d'avivage, pour augmenter reclat apparent 
des cheveux. La Demanderesse fait remarquer que les produits congus 
pour ameiiorer reclat de cheveux humains am61iorent egalement reclat 
ou le brillant de poils non humains et qu'on peut done employer aussi 
ces formulations dans le toilettage des animaux, pour donner h ceux-ci 
une meilleure apparence. 

C'est ainsi que, par exemple, le fait d'incorporer 0,01 % en 
poids de 2,2 , -(2,5-thiophfene-diyl)bis(5-t-butyl-benzoxazole) (Uvitex 
OB®, un compose fluorescent disponible chez Ciba-Geigy) dans une 
dimethicone (polydimethylsiloxane, silicone fluide £ faible masse mo- 
laire) ne fait pas varier rindice de refraction de cette silicone liquide, 
qui vaut 1,4044. Mais on a constate que lorsqu^on incorpore de ce com- 
pose fluorescent, h savoir du 2,2^2,5-thiophfcne-diyl)bis(5-t-butyl- 
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benzoxazole), dans des formulations cosmetiques de soins capillaires, 
reclat des cheveux est meilleur que celui qu'on obtient avec des for- 
mulations contenant un agent connu d'avivage, k savoir une phenyltri- 
methicone. Ainsi, les compositions de soins capillaires con^ues pour 

5 une application de finissage, conditionneurs, mousses, fixateurs, aero- 
sols ou liquides en atomiseur, gels, crimes, produits de protection du 
cuticule et autres produits semblables peuvent contenir un adjuvant 
fluorescent en tant qu'adjuvant ameiiorant l'eclat ou la couleur, ce qui 
augmente les avantages offerts par le produit cosm6tique. 

10 Cette observation est aussi valable pour d'autres formulations 

cosmetiques color6es, comme par exemple les vernis k ongles, batons 
de rouge k lfevres, ombres k paupiferes et mascaras. Les vernis k ongles 
constituent l'ensemble le plus etendu de produits cosmetiques de ma- 
nucure. Quand on a commence k employer ces produits cosmetiques, 

15 on ne trouvait que des vernis k ongles rose pSle ou incolores. Mais parmi 
les formulations actuelles, on trouve des vernis k ongles de couleurs et 
de nuances trfes varices. 

Un vernis k ongles est essentiellement constitu6 d'une sub- 
stance filmogfcne dissoute dans un solvant volatil et biocompatible. 

20 Cette substance filmogfene doit Stre capable de disperser en son sein 
ou de supporter des matferes colorantes, et de former stir les ongles, 
en s6chant, un revStement continu, lisse et brillant. 

Quand on emploie une formulation de type vernis en cosm6ti- 
que, il faut tenir compte de beaucoup de choses. La premifere et la plus 

25 importante est que la formulation doit 6tre sans danger pour les ongles 
et la peau qui les entoure. D est preferable que la formulation n'ait aucun 
effet colorant, pour qu'on puisse ais6ment, si on le desire, Tenlever 
et en mettre une autre de couleur diff6rente. La formulation doit etre 
facile k Staler, et couvrir l'ongle de fa?on homogfcne en en mouillant 

30 bien la surface et en coulant bien dessus, tout en s6chant en un temps 
relativement court, c'est-^-dire en une ou deux minutes au plus. Le 
film form£ par le vernis k ongles doit §tre brillant, flexible et tenace, 
et bien adherer k l'ongle. Le vernis k ongles sec doit r6sister k l'eau et 
aux solutions detergentes, mais il doit 6galement laisser passer 1'oxy- 

35 gfene, le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau, puisqu f il est etaie sur 



2741261 



un materiau biologique. Outre toutes ces caract6ristiques de durabilite, 
il faut egalement qu'on puisse facilement enlever un vernis k ongles 
quand on le veut. 

La substance fllmogfcne le plus typiquement utilis6e dans des 

5 vernis k ongles est la nitrocellulose, obtenue par reaction d'un melange 
d'acide nitrique et d'acide sulfurique sur du coton ou de la pSte de 
bois. Ce sont le degre de nitration et le degre de polymerisation des 
chaines de cellulose qui ddterminent la viscosite de la nitrocellulose. 
Esters et cetdnes sont les solvants habituellement appropries, et c'est 

IQ l'ac6tate d'6thyle qui est en general le solvant pr6f6r6. En plus, on 
ajoute d'autres solvants qui facilitent Taddition de plastifiants ou de 
r6sines secondares. 

Les vernis k ongles contiennent done un polymfere filmogfene 
de base comme de la nitrocellulose, des solvants principaux comme des 

15 cetones ou des esters, des co-solvants comme des alcools, qui favori- 
sent la dissolution d'autres composants, des r£sines secondares 
comme un produit de condensation de para-tolufenesulfonamide et de 
formaldehyde, des plastifiants, des pigments, des agents nacrants, des 
absorbeurs d'UV et des substances biologiques comme des proteines. 

20 Les absorbeurs d'UV absorbent le rayonnement ultraviolet nuisible, et 
protfcgent ainsi rint6grit6 du vernis k ongles. 

Les batons de rouge k lfevres sont un autre type de produits 
cosmfitiques colores qui peuvent b6neficier d'un avivage des pigments 
par un compost fluorescent. Les critferes de formulation des batons de 

25 rouge k lfevres sont tout k fait diff£rents de ceux des vernis k ongles. 
Dans l v id6al, tant un vernis k ongles qu'un baton de rouge ^ lfevres doi- 
vent etre siirs du point de vue dermatologique, mais un baton de rouge 
k lfcvres doit aussi etre comestible puisqu'on l'applique sur les lfevres. 
C'est aussi pour cela que les ingredients utilises dans la formulation 

30 d'un baton de rouge k lfevres doivent presenter un gout et une odeur 
agr6ables. Comme povir les vernis k ongles, les caracteristiques filmo- 
gfcnes des batons de rouge k Ifevres sont importantes car ceux-ci ne 
doivent pas baver, couler ou former des petites boules. Es doivent en 
outre r6sister k l'eau, comme les vernis k ongles. Mais k la difference 

35 de ceux-ci, il faut pouvoir les formuler en un materiau susceptible de 
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former un baton et de s etaler sur les levres lorsqu'on deplace le baton 
sur celles-ci en l'y appuyant, ou en un mat6riau facile a appliquer, en 
crayon a levres ou en baguette de couleur a faire rouler sur les levres, 
quand on deplace un tel objet sur les levres en l'y appuyant. Comme 
aucun materiau simple ne possede ces caracteristiques, les batons de 
rouge a levres sont des melanges complexes d*huiles, de cires et d'au- 
tres matieres grasses. 

Pour assumer pleinement son role dans un baton de rouge a 
levres, le melange de matieres huileuses et cireuses, qui assure l'etale- 
ment ou le dep6t du rouge sur les levres, doit egalement jouer le r61e 
de vehicule pour les pigments. Les premiers pigments de rouge a 
levres etaient a base de carmin, puis d'eosine, c'est-a-dire de 2,4,5,7- 
tetrabromofluoresceine (D & C n° 21). Ces pigments ont et6 supplan- 
tes par des pigments de type oxyde, par exemple des laques de baryum 
ou d'aluminium, et l'on a aussi transform^ des pigments solubles en 
pigments insolubles. Puisque les rouges a levres sont des melanges 
complexes d'huiles et de cires qui fondent a des temperatures diffe- 
rentes, un peu superieures a la temperature du corps humain, on ne 
dispose que d'un choix bmite de pigments pour etablir une formulation 
qui permette d'obtenir des proprietes homogenes, de faciliter la fabri- 
cation et de garantir une certaine stabibt6 du produit pendant son 
emploi par le consommateur. L'addition d'un agent d'avivage, comme 
un agent fluorescent d'avivage, elargit le domaine dutilite des pig- 
ments existants, tout en donnant des produits dont la couleur est ren- 
forcee. On peut ajouter la composition d'avivage a la composition de 
rouge a lfevres contenant le pigment colorant dont on veut renforcer la 
couleur, ou bien on peut la formuler separement et en faire une compo- 
sition de couche sous-jacente ou de couche sus-jacente, que l'on appli- 
que separement, mais dont le role est encore d'aviver la couleur du 

rouge a levres. 

L'addition de composes fluorescents, tels que 

1) l'Uvitex OB® disponible chez Ciba-Geigy, qui est du 2,2'-(2,5-thio- 
phene-diy l)bis (5-t-butyl-benzoxazole), 

2) le Tinopal SFP® disponible chez Ciba-Geigy, qui est du sel hexaso- 
dique d'acide 2,2-{ l,l-emylene-bis[(3-sulfo-4,l-ph6nylene)imino(6- 
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diethylamino- 1 ,3 ,5-triazine-4,2-diyl)imino)] } bis( 1 ,4-benzfenedisulfo~ 
nique), 

3) le Gilcofluor-LD® disponible chez BASF, qui est de la 4-m6thyl-7- 
dim^thylamino-coumarine, et 

4) le Calcofluor-RWP® disponible chez BASF, qui est de la 4-m6thyl- 
7-di6thylamino-coumarine, 

h la formulation de pigment a pour r6sultat une augmentation de Tin- 
tensite apparente de la couleur d'une formulation donnee de pigment 
colors On peut aussi ajouter, avec des r6sultats similaires, d'autres 
composes fluorescents d'avivage, par exemple ceux qui appartiennent 
Ma classe des triazinylstilbfenes ou & celle des aminocoumarines. 
Fondamentalement, les composes fluorescents absorbent de la lumifere 
a une certaine longueur d'onde et en r66mettent h une autre longueur 
d'onde. Souvent, la lumifcre absorbee se trouve dans le domaine bleu ou 
ultraviolet du spectre et la lumifcre r£6mise se situe dans le domaine 
visible, k une longueur d'onde plus petite. Ce phenomfene d'absorption 
et de remission de lumifcre intensifie la couleur perdue du produit 
cosm6tique ou en augmente l'eclat. 

Dans des formulations cosmetiques, on peut employer ces 
composes en des proportions qui se situent dans un intervalle trfes 
large qui va d'environ 0,0005 h environ 5,000 % en poids, de prefe- 
rence de 0,0005 & 2,500 % en poids, mieux encore de 0,005 & 1,000 % 
en poids, et surtout de 0,005 k 0,500 % en poids. 

Ces composes fluorescents d'avivage sont solubles dans un 
grand nombre des solvants utilises pour preparer des formulations 
cosmetiques. En fonction de l agent fluorescent d'avivage particulier 
choisi, on peut formuler les matures employees dans des systfcmes 
aqueux, non-aqueux ou aqueux-alcooliques. On donne ci-dessous une 
liste non exhaustive des solvants qui conviennent comme v6hicules, 
non seulement pour les produits cosmetiques, mais aussi pour les agents 
fluorescents d'avivage : l-methyl-2-pyrrolidinone, acide acetique 1 N, 
n-butanol, alkyl-methicones, cyclohexane, cyclomethicone, diethylfene- 
glycol, ether monobutylique de diethylfcneglycol, dimethicone, dim6- 
thiconol, dipropylfeneglycol, ethanol & 95 %, ethoxydiglycol, 6thoxy- 
ethanol, acetate d'ethyle, n-heptane, n-hexane, acide chlorhydrique 0,1 N, 
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isopropanol, m6thyl-6thyl-c6tone, ph6nyltrim6thicone, t&rahydronaph- 
talfcne, tridthylfeneglycol, eau, et leurs mdlanges. D'autres solvants uti- 
lisables avec les compositions de la pr6sente invention sont cit£s dans 
le livre "International Cosmetic Ingredient Dictionary", 5* me Edition, 
publi6 sous la direction de John A. Wenninger et de G.N. McEwen Jr, 
par la Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 
D.C. (1993). 

Exemples 
Produit de protection du cuticute 

On a effectu6 des essais qualitatifs pour estimer T^clat appa- 
rent apport6 par plusieurs formulations cosmdtiques & des cheveux 
humains d'un brun moyen. On a r6alis6 ces essais sur des tresses de 
cheveux de personne caucasienne, en notant les r6sultats sur une 
6chelle allant de 1 h 5, la note 1 6tant attribute k des cheveux d€ten- 
dus de personne afro-am6ricaine, ternis par immersion de 5 minutes 
dans de lliexane, et la note 5 h des cheveux de personne orientale, 
brillants aprfes avoir 6t6 trait6s avec de lliuile min6rale. 

On dissout du 2,2-(2,5-thiophfene-diyl)bis(5-t-butylbenzoxa- 
zole), en une concentration de 0,01 % en poids, dans une dim6thicone 
liquide (viscosit6 de 350 centistockes, c^est-k-dire de 3,5.1c" 4 m 2 /s). 
Cette solution d'agent d'avivage dans une dim6thicone est ensuite 
dilute a 20 % dans une cyclom6thicone qui est un melange 85/15 
d'octam&hylcyclotetrasiloxane et de d6cam6thylcyclopentasiloxane, ce 
qui donne une concentration finale de 0,002 % en poids de substance 
active, c'est-k-dire d'agent fluorescent d'avivage. On pulverise cette 
solution dilute sur une tresse de cheveux de 2 g et de 15,24 cm (6 pou- 
ces), en utilisant un atomiseur h pompe, sur la valve duquel on appuie 
& trois reprises pour chaque c6t6 de la tresse, ce qui fait qu'on envoie 
sur la tresse au total 0,6 g de solution, soit 0,0012 g de 2,2-(2,5-thio- 
phfcne-diyl)bis(5-t-butylbenzoxazole). On avait pr6par6 toutes les tres- 
ses utilises & partir de cheveux humains de personne caucasienne, d'un 
brun moyen. Un jury interne de 21 participants a constat^ que les tresses 
traittes avec l'agent fluorescent d'avivage sont plus brillantes, autrement 
dit qu'elles ont plus d^clat, que les tresses tdmoins qui 6taient : 
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1) une tresse shampouin6e non soumise k un traitement de condition- 
nement, 

2) une tresse shampouinde traitde avec un agent de brillantage en ato- 
miseur (Citrishine®) disponible sur le marchd, et 

5 3) une tresse shampouinde trait£e avec un produit de protection du 
cuticule, k base de silicone et contenant une phgnyltrim£thicone et un 
agent d'avivage connu. 

On laisse toutes les tresses s6cher k Fair, avant d'en £valuer 

l'gclat. 

io Tableau i 

R6sultats de revaluation de l'ficlat des cheveux 
Traitement Note 

Tdmoin sans traitement 2,9 

Produit de protection du cuticule 3,5 
15 Agent de brillantage du commerce, 

en atomiseur 3,3 

Solution dUvitex OB® 4,2 

Par rapport au t£moin sans traitement, le produit de protec- 
20 tion du cuticule et l'agent de brillantage du commerce en atomiseur 
avivent tous les deux T6clat apparent de cheveux humains. Mais la 
composition contenant un agent fluorescent d'avivage en renforce plus 
l*£clat que ne le font les composes connus de brillantage. Inaction de 
l'agent fluorescent d'avivage n'est pas li£ aux effets habituels mettant 
25 en jeu Tindice de refraction, puisque l'indice de refraction de la solu- 
tion d'agent d'avivage dans le melange de dimethicone et de cyclome- 
thicone n'est pas sensiblement different de celui de ce melange. 

HQuge ft lfcvres 

30 On ajoute 0,1 g d'un melange de 0,50 g d'Uvitex OB® et de 

49,50 g de dimethicone k 9,9 g d'une imitation, k base de cire, d'une 
formulation de rouge k lfevres longue dur6e du commerce, Revlon 
Color Stay®. On fait une autre preparation en utilisant de lTJvitex OB® k 
la m£me concentration dans une alkyl-m£thicone, et Ton ajoute cette 

35 preparation k la mgme base de rouge k lfevres, en la m§me proportion 
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pond£rale, et Ton obtient ainsi une deuxifeme formulation h ^valuer. 
On fait fondre ensemble les ingredients de rouge ^ Ifevres, on y ajoute 
l'agent fluorescent d'avivage, en agitant bien le tout, et Von verse la 
formulation fondue dans un moule oil on la laisse refroidir. On com- 
pare les produits ainsi obtenus, en essai sur demi-lfevres, et un jury 
interne a estim£ qu'ils donnent une couleur nettement plus brillante 
que celle obtenue sur le cot£ enduit du produit t6moin, qui est exacte- 
ment la meme formulation, mais sans addition tfagent fluorescent 
d'avivage. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 permettant d'augmenter l*6clat apparent des che- 
veux, caract6ris6 en ce qu'il comporte 

1) le fait de formuler une composition cosm6tique adapt^e pour etre 
appliqu6e sur des cheveux humains, et 
5 2) le fait d'y aj outer un agent fluorescent d'avivage. 

2. Proc6d6 conforme k la reyendication 1, caract6ris6 en ce 
que Ton ajoute ledit agent fluorescent d'avivage en une proportion 
pondfirale, rapport6e au poids total de ladite composition cosm^tique, 
d'environ 0,0005 % b environ 5,000 %. 

10 3. Proc6d£ conforme k la revendication 2, caract£ris6 en ce 

que ledit agent fluorescent d'avivage est choisi dans l'ensemble que 
constituent 

- le 2,2-(2,5-thiophfene-diyl)bis(5-t-butyl-benzoxazole), 

- le sel hexasodique decide 2,2^{ l,l-6thylfene-bis[(3-sulfo-4,l-ph6ny- 
15 i6ne)imino(6-di6thylamino-l,3,5--triazine-4,2-diyl)imino)] }bis(l,4- 

benzfenedisulfonique), 

- la 4-m6thyl-7-dim6thylamino-coiimarine, et 

- la 4-m6thyl-7-di6thylamino-coumarine. 

4. Proc6d6 conforme k la revendication 3, caract6ris6 en ce 
20 que ladite composition cosmfitique est choisie dans l'ensemble que 

constituent les conditionneurs capillaires, mousses capillaires, fixa- 
teurs capillaires, produits capillaires en atomiseur, gels capillaires, 
crfemes capillaires et produits de protection du cuticule des cheveux. 

5. Proc6d6 conforme & la revendication 3, caract6ris6 en ce 
25 que ladite composition cosmdtique contient en outre un solvant choisi 

dans Tensemble form6 par les l-m6thyl-2-pyirolidinone, acide anti- 
que I N, n-butanol, alkyl-m6thicones, cyclohexane, cyclom6thicone, 
diethyl&neglycol, 6ther monobutylique de di<Sthyl£neglycol, dim6thi- 
cone, dim6thiconol, dipropylfeneglycol, 6thanol k 95 %, ethoxydigly- 
30 col, £thoxy-6thanol, acetate d'<Sthyle, n-heptane, n-hexane, acide chlor- 
hydrique 0,1 N, isopropanol, m6thyl-6thyl-c<Stone, ph6nyltrim6thicone, 
t6trahydronaphtalfcne, tri6thylfcneglycol, eau, et leurs m61anges. 
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6. Proc6d6 permettant d'accroitre l'intensite apparente de la 
couleur d'une composition cosmetique, lequel procdde comporte 

1) le fait de fonnuler une composition cosmetique adaptee pour etre 
appliqu6e sur le corps humain, et 

2) le fait d'y aj outer un agent fluorescent d'avivage. 

7. Proc6d6 conforme a la revendication 6, caracteris6 en ce 
que l'on ajoute ledit agent fluorescent d'avivage en une proportion 
ponderale, rapportee au poids total de ladite composition cosmetique, 
d'environ 0,0005 % a environ 5,000 %. 

8. Proc6de conforme a la revendication 7, caracterisg en ce 
que ledit agent fluorescent d'avivage est choisi dans 1'ensemble que 
constituent 

- le 2,2'-(2,5-thiophene-diyl)bis(5-t-butyl-benzoxazole), 

- le sel hexasodique d'acide 2,2'-{ l,l-ethylene-bis[(3-sulfo-4,l-pheny- 
lene)inuno(6-diemylanimo-l,3,5-tria2ine-4,2-diyi)imino)] }bis(l,4- 

benzenedisulfonique), 

_ i a 4_m6myl-7-dimethylamino-coiimarine, et 
_ ia 4-m6thyl-7-di6thylamino-coumarine. 

9. Proc6d6 conforme a la revendication 8, caracteris6 en ce 
que ladite composition cosmetique contient en outre un solvant choisi 
dans 1'ensemble form6 par les l-methyl-2-pyrroUdinone, acide ac6ti- 
que 1 N, n-butanol, alkyl-m6thicones, cyclohexane, cyclom6thicone, 
di6thyleneglycol, ether monobutylique de diethyleneglycol, dimethi- 
cone, dimethiconol, dipropyleneglycol, 6thanol a 95 %, dthoxydigly- 
col, ethoxy-6thanol, acetate d'ethyle, n-heptane, n-hexane, acide chlor- 
hydrique 0,1 N, isopropanol, m6thyl-6thyl-cetone, phenyluimdthicone, 
tetrahydronaphtalene, tri6thyleneglycol, eau, et leurs melanges. 

10. Proc6de conforme a la revendication 9, caract6ris6 en ce 
que la composition cosmetique coloree est choisie dans 1'ensemble que 
constituent les vernis a ongles et les batons de rouge a levres. 

11. Composition cosmetique, caracterisee en ce qu'elle contient 
un agent fluorescent d'avivage. 

12. Composition conforme a la revendication 11, caracteris6e 
en ce que ledit agent fluorescent d'avivage est choisi dans 1'ensemble 
que constituent 
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- le 2,2'-(2,5-thiophfene-diyl)bis(5-t-butyl-benzoxazole), 

- le sel hexasodique d'acide 2,2 -{ l,l-6thylfene-bis[(3rSulfo-4,l-ph6ny 
lfene)imino(6-di6thylamino- 1 ,3 ,5-triazine-4,2-diy l)imino)] }bis( 1 ,4- 
benzfenedisulfonique), 

- la 4-m6thyl-7-dim6thylamino-coumarine, et 

- la 4-m6thyl-7-di6thylamino-coumarine. 
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MOINS UN AZURANT OPTIQUE. 

@ L'invention concerne une composition pour applica- 
tion topique comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, au moins un copolymere comportant au moins 
un azurant optique fixe sur la chaine du copolymere par une 
liaison covalente. 

De preference, le copolymere est forme de motifs A et 
de motifs B comportant un azurant optique C lie de fagon co- 
valente aux motifs B, et il comprend de 4 k 30% en poids 
d'azurant optique C par rapport au poids total du copolyme- 
re. 

La composition selon l'invention est notamment desti- 
nee a blanchir et/ ou augmenter I'eclat de la peau, des mu- 
queuses ou des phaneres, en particulier pour conferer au 
teint une plus grande uniformity une plus grande transpa- 
rence et/ ou un aspect de porcelaine. 



00 
CM 

0C 
LL 



iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 



1 



2800612 



L'invention a pour objet une composition pour application topique comprenant, dans un 
milieu physiologiquement acceptable, au moins un copolym£re comportant au moins un 
azurant optique fix£ sur la chaine du copolymfcre par une liaison covalente. L'invention a 
6galement pour objet les utilisations de cette composition dans le soin et le maquillage de 
5 la peau, des phan£res et/ou des muqueuses. 

II est frequent que les personnes ayant une peau colore, voire fonc£e, d6sirent s'eclaircir 
la peau et utilisent dans ce but des compositions cosmetiques ou dermatologiques 
contenant des agents de blanchiment 

10 

Les substances les plus utilises comme agent de blanchiment sont l'hydroquinone et ses 
derives, l'acide kojique et ses d&iv6s, l'acide azelaique, 1'arbutine et ses derives, seuls ou 
en association avec d'autres actifs. 

15 De telles compositions comprenant des agents de blanchiment sont £galement utilises 
par les personnes dont la peau pr&ente des dyschromies, ces dyschromies pouvant etre 
d'origines diverses : ige (taches de vieillesse), exposition aux UV, masque de grossesse, 
pathologie de la peau, etc. 

20 Toutefois, ces agents ne sont pas dSpourvus d'inconvdnients. En particulier, il est 
n^cessaire de les utiliser de fa9on prolongSe et en des quantites elev^es pour observer un 
effet de blanchiment de la peau. On n'observe pas un effet immediat a l'application de 
compositions les comprenant. 

25 En outre, l'hydroquinone et ses derives sont utilises en quantite efficace pour voir 
apparaitre un effet blanchissant. Or, l'hydroquinone est connue pour sa cytotoxicity vis-a- 
vis du melanocyte. 

Par ailleurs, l'acide kojique et ses derives pr£sentent l'inconv&iient d'etre couteux et de ne 
30 pouvoir, pour cette raison, etre utilises en quantity importante dans des produits a large 
diffusion commercials 
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II est connu d'utiliser des compositions cosmetiques susceptibles d'uniformiser le teint, et 
dventueilement de conferer un aspect blanc immediat, ces compositions etant constitutes 
de poudres dispersees dans un liant Les poudres sont gdn^ralement des pigments blancs 
ou colores suivant 1'effet souhait£ et/ou des charges de formes differentes (lamellaires, 
*5 spheriques) suivant 1'effet recherche. L f uniformisation du teint est obtenue essentiellement 
grace au pouvoir couvrant apporte par les pigments et les charges. 

L'inconv£nient de telles compositions est que 1'estompage des defauts de la peau est 
apporte par le pouvoir couvrant des compositions. La peau ainsi maquillee perd son 
10 aspect naturel du fait du manque de transparence de ces compositions. 

Pour rem&Iier h ces inconv&iients, il a ete propose dans la demande EP-A-0 962 224 (non 
publiee & ce jour) au nom de la Demanderesse de remplacer les charges ci-dessus par des 
azurants optiques tels que les d£riv£s du stilbene, les derives coumariniques, les derives 

15 oxazole et benzoxazole et les derives imidazole. De tels composes sont par exemple 
disponibles sous les denominations commerciales Tinopal SOP® et Uvitex OB® aupr£s de 
la societe CIBA GEIGY. Les azurants optiques permettent, lorsqu'ils sont incorpor^s dans 
des compositions cosmetiques et/ou dermatologiques, d'obtenir un teint blanc, uniforme, 
homog£ne, d'aspect naturel, ces compositions pr^sentant une transparence satisfaisante 

20 apres application sur la peau. 

On rappelle que les azurants optiques sont des agents de blanchiment par voie optique, 
. constitues par des composts chimiques dotts de proprietes de fluorescence, qui absorbent 
dans l'ultraviolet (absorption maximale k une longueur d'onde inferieure a 400 nm) et 
25 re£mettent de l'£nergie par fluorescence pour une longueur d'onde comprise entre 380 nm 
et 830 nm. Une Emission d'energie comprise entre 400 nm et 480 nm resulte en une 
emission dans le bleu du domaine visible, ce qui contribue, lorsque cette Emission a lieu 
sur la peau, k la blanchir visuellement 

30 On connait en outre de la demande de brevet fran9aise publiee sous le numfro FR-2 741 
261 des compositions cosmetiques comprenant des agents fluorescents d f avivage 



3 



2800612 



6galement connus comme azurants optiques. Ces agents presentent l'avantage d'intensifier 
l'eclat et d'aviver les teintes des compositions cosmetiques les comprenant a l'application 
sur la peau ou les cheveux. II est en particulier decrit des compositions capillaires et de 
maquillage (mascara, vernis-&-ongles, rouge-a-levres, poudres). 

5 

La Demanderesse a maintenant d^couvert qu'un azurant optique particulier, ayant des 
proprietes de fluorescence supdrieures a celles des azurants connus, pouvait 
avantageusement etre utilise pour obtenir un blanchiment immddiat et/ou ameliorer l'eclat 
de la peau de la peau, des muqueuses et des phanfcres, 

10 

Cet azurant optique particulier, ainsi que son mode de preparation, sont decrits dans la 
demandeFR 99/10942. 

II s'agit d'un copolymdre comportant au moms un azurant optique fix6 sur la chaine du 
15 copolymfcre par une liaison covalente. 

On a deja envisage de realiser des polym£res et copolym£res comportant des azurants 
optiques afin de blanchir les polym^res et d'obtenir des produits blancs resistant aux 
lavages et aux solvants, pour diverses applications, notamment pour le blanchiment des 
20 textiles, du papier et des matures plastiques, par exemple pour la fabrication d'objets 
d'usage courant tels que des jouets, des articles de papeterie, etc. 

II est dgalement connu de fixer des azurants optiques sur des polymeres ou copolymfcres 
pour Sviter leur dispersion dans divers milieux. On pourra ainsi se reftrer a L Grabchev et 
25 T. Philipova, Die Angewandte Makromolekulare Chemie, 263, 1998, 1-4, page 4508 et a 
T. N. Konstantinova et I. K. Grabchev, Polymer International, 43, 1997, pp. 39-44. 

II n'a toutefois jamais ete propose d'utiliser des polymeres et copolymfres comportant des 
azurants optiques pour une application topique sur la peau, les muqueuses ou les 
30 phanSres. 
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La pr£sente invention a ainsi pour objet une composition pour application topique 
comprenant, dans up milieu physiologiquement acceptable, au moins un copolym£re 
comportant au moins un azurant optique fixe sur la chaine du copolym£re par une liaison 
covalente. 

5 

Ce copolym£re particulier confere avantageusement a la composition selon Tinvention 
une Emission de fluorescence d'intensite lumineuse optimale dans la region violet-bleu du 
spectre visible et peut etre fabrique par des procedes faciles h mettre en oeuvre a partir de 
monom£res polym£risables solubles dans des solvants organiques. 

10 

De plus, le fait que l'azurant optique soit fixe par une liaison covalente sur la chaine 
polymfere empeche sa liberation dans le milieu environnant, ce qui le rend compatible 
avec divers milieux hydrophiles ou hydrophobes. Cette fixation le rend ainsi insensible 
aux reactions chimiques et le rend compatible avec d'autres colorants, si necessaire. 

15 

Selon une forme d'execution preface de l'invention, le copolymere est forme de motifs A 
et de motifs B comportant un azurant optique C lie de fa9on covalente aux motifs B, et il 
comprend de 4 a 30% en poids d'azurant optique C par rapport au poids du copolymere 
total. 

20 

II a en effet ete decouvert que l'intensite lumineuse de remission fluorescente est 
maximale quand on limite & une plage precise la teneur en azurant optique du copolymere. 
Elle est en particulier sup£rieure a celle observe pour les copolymers decrits dans les 
deux publications mentionnfes pr6cedemment. En revanche, une teneur en azurant 
25 optique du copolymere superieure h 30% en poids peut conduire £ une extinction ou 
"quenching" du ph£nom£ne de fluorescence. 

L'azurant optique fixe dans ce copolymere peut etre choisi parmi les azurants optiques 
connus et utilises jusqu'a present comme blanchissants. 

30 

On peut utiliser en particulier un azurant optique choisi dans le groupe constitue : 
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1) des bis(benzoxazol-2-yl) de formule (I) 




dans laquelle A 1 est un groupe aromatique, heterocyclique ou alcoylene, et A J est un 
atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ; 
2) des coumarines de formule (II) : 



10 
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1 5 dans laquelle A 3 est est un groupe heterocyclique ; 

3) des bis(styryl)biphenyle de formule (IH) 



20 
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dans laquelle A 4 , A 5 , A 6 , A 7 , B 1 et B 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent independamment un atome d'hydrogene, -S0 3 Na ou un groupe alkyle ; et 
25 4) des derives de triazine-stilbene de formule (TV) : 
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dans laquelle A 8 , A 9 , A" et A 13 representent independamment un atome d'hydrogene, un 
groupe -S0 3 Na ou un groupe phenylamino, dialkylamino ou morpholino, et A 10 et A" 
representent independamment un atome d'hydrogene ou -S0 3 Na. 

5 Dans les formules donnees ci-dessus, les groupes aromatiques utilises peuvent etre des 
groupes comportant un ou plusieurs noyaux benzeniques, par exemple des groupes 
phenyle, biphenyle, phenyle substitues ou des groupes aromatiques formes a partir 
dliydrocarbures aromatiques polycycliques, comme les groupes naphtjde, phenanthryle, 
anthrac&iyle, fiuoranthenyle, etc. 

10 

Les groupes heterocycliques sont des groupes hydrocarbones, satures ou insatures, 
comportant un ou plusieurs heteroatomes tels que 0, N et S. A titre d'exemple de groupes 
heterocycliques, on peut citer les groupes thienyle, furyle, pyrannyle, isobenzofurannyle, 
isobenzothtenyle, pyrrolyle, pyridyle, pyrazolyle. 

15 

Les groupes alcoylene utilises peuvent etre lineaires ou ramifies et comporter de 3 a 16 
atomes de carbone. 

Les groupes alkyle susceptibles d'ltre utilises sont des groupes lineaires ou ramifies, ayant 
20 de preference de 1 a 16 atomes de carbone. On utilise en particulier le groupe tert-butyle. 

Lorsque dans la formule (TV), A 8 , A 9 , A" et/ou A 13 representent un groupe dialkylamino, 
les groupes alkyle ont de preference de 1 a 12 atomes de carbone. A titre d'exemple, 
l'azurant optique peut repondre a la formule (111) dans laquelle A 4 et A 5 representent un 
25 groupe alkyle, par exemple le groupe tert-butyle et A 6 , A 7 , B 1 et B J representent un atome 
d'hydrogene. 

On peut aussi utiliser un azurant optique repondant a la formule (I) dans laquelle A 1 



represente le groupe : 

30 
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et A 2 represente le groupe tert-butyle. 

On peut encore utiliser un azurant optique repondant a la formule (TV) dans laquelle A 10 et 
5 A 11 represented -S0 3 Na et A 8 , A 9 , A 12 et A 13 represented le groupe phenylamino. 

Dans le copolymere de l'invention, les motifs A et B peuvent etre issus de divers 
monomeres polymerisables de structures similaires ou differentes. 

10 Ainsi, la succession des motifs A et B peut correspondre au squelette d'un polymere 
naturel tel que les hydroxyethers de cellulose, les polysaccharides, les esters de cellulose, 
des proteines modifies et des hydrolysats de proteines. De preference, les motifs A et B 
sont des motifs de polymeres synthetiques, par exemple des motifs issus de monomeres 
acryliques, methacryliques, vinyliques, olefiniques et/ou styreniques. 

15 

Selon un mode de realisation particulier, le copolymere comprend des motifs A issus du 
methacrylate de methyle et des motifs B issus du methacrylate de I'azurant optique. 

A titre d'exemple, le copolymere peut repondre a la formule (V) : 



20 




! 



dans laquelle x et y sont tels que la proportion massique de groupes azurants optiques C 
de formule (VI) : 
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represente de 4 a 30% du poids total du copolymere. 

10 Dans cette formule, les motifs A sont formes du methacrylate de methyle et les motifs B 
du methacrylate de l'azurant optique. lis sont repartis de facon aleatoire dans la chame du 
copolymere. 

De preference, la proportion massique de groupes azurants optiques C represente 8 a 10% 
15 en poids du copolymere total. Cette limitation de la quantite d'azurant optique permet de 
diminuer le cout du copolymere utilise selon l'invention, et par consequent de la 
composition elle-meme, tout en obtenant l'effet maximal de fluorescence remise. 

Les copolymeres de l'invention peuvent etre prepares par des precedes classiques, par 
20 exemple par copolymerisation radicalaire d'un monom£re A' et d'un monom£re B 1 sur 
lequel est fix£ Tazurant optique C par une liaison covalente. Cette copolymerisation 
radicalaire est generalement effectuee en solution organique en presence d'un amorceur de 
polymerisation tel que l'azoisobutyronitrile. On peut aussi preparer le copolymere de 
l'invention par le procede decrit dans la demande FR 99/10942. 

25 

La composition selon l'invention trouve une application dans le soin et le maquillage de la 
peau, des muqueuses et des phan&res. 

L'invention concerne ainsi un procdde cosm^tique pour augmenter la clarte et/ou 1'eclat de 
30 la peau, des muqueuses ou des phan£res, caracterisd par le fait que Ton applique sur la 
peau, les muqueuses ou les phan£res une composition telle que d^finie pr^cedemment. 
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L'invention concerne egalement un proc^de cosmetique pour augmenter la brillance des 
cheveux, caracterise par le fait que Ton applique sur les, cheveux une composition telle 
que definie precedemment. 

5 Ces applications seront maintenant detainees. 

L'invention a en particulier pour objet I'utilisation de la composition pr£cit6e comme 
composition cosmetique, ou pour la preparation d'une composition dermatologique, pour 
application topique sur la peau, en vue de blanchir la peau et/ou conferer au teint une plus 
10 grande uniformite, une plus grande transparence et/ou un aspect de porcelaine. Une telle 

utilisation est particulterement efficace sur les peaux asiatiques, bien qu'elle convienne 

* ■ 

egalement aux peaux caucasiennes. 

Lorsque la composition selon l'invention est une composition de soin de la peau, la 
15 composition selon l'invention comprend en outre de preference au moins un agent 
depigmentant Cette association permet de combiner I'effet blanchissant a long terme de 
Tagent depigmentant, par inhibition de la synthese de meianine, et Teffet blanchissant 
immediat de Tazurant optique. 

20 Comme agent depigmentant, les compositions selon Tinvention peuvent par exemple 
comprendre au moins Tun des composes suivants : Tacide kojique ; Tacide ellagique ; 
Tarbutine et ses derives tels que ceux decrits dans les demandes EP-895 779 et EP-524 
109 ; Thydroquinone ; les derives d'aminophenol tels que ceux decrits dans les demandes 
WO 99/10318 et WO 99/32077, et en particulier le N-cholesteryloxycarbonyl-para- 

25 aminophenol et le N-ethyloxycarbonyl-para-aminophenol ; les derives d ! iminophenol, en 
particulier ceux decrits dans la demande WO 99/22707 ; Tacide L-2-oxothiazolidine-4- 
carboxylique ou procysteine, ainsi que ses sels et esters ; Tacide ascorbique et ses derives, 
notamment le glucoside d'ascorbyle ; et les extraits de plantes, en particulier de reglisse, 
de mxirier et de scutellaire, sans que cette liste soit limitative. 

30 
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De preference, une telle composition comprend en outre au moins un agent susceptible de 
filtrer les UV et/ou au moins un agent desquamant. A cet egard, le copolymere selon 
l'invention peut lui-m8me etre considere comme un absorbeur UV, de sorte que son 
association avec un filtre UV classique permet d'additionner les effets de ces deux 
5 composes et eventuellement de reduire la quantite de filtre UV necessaire a l'obtention 
d'un Facteur de Protection Solaire donne. Cela presente un avantage, dans la mesure ou 
les filtres UV ont une forte influence sur la rheologie des compositions les contenant, de 
sorte qu'ils restreignent la liberie de formulation de ces compositions en terme de texture. 

10 Parmi les agents susceptibles de filtrer les UV, on peut citer les filtres organiques 
hydrophiles ou lipophiles et les filtres mindraux. 

Les filtres hydrophiles peuvent etre notamment choisis parmi les derives de la 
benzophenone, les derives de l'acide p-aminobenzofque, les derives du camphre ou 
1 5 encore parmi les derives de benzimidazole. 

Les filtres hydrophiles peuvent etre presents dans la composition finale selon l'invention k 
une teneur pouvant varier de 0,1 a 20 %, de preference de 0,2 a 10 %, en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 

20 

Les filtres lipophiles convenant particulierement bien & la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les d£riv£s du dibenzoylmdthane, les derives de benzimidazole, les derives 
cinnamiques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les derives de triazine, les 
derives de la benzophenone, les derives de p,p-diphenylacrylate, les derives de l'acide p- 
25 aminobenzoi'que, les polymfres filtres et les silicones filtres decrits dans les demandes 
WO-93/04665 et WO-94/06404. D'autres exemples de filtres organiques sont donnas dans 
la demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Le ou les filtres lipophiles peuvent etre presents dans la composition selon l'invention a 
30 une teneur pouvant varier de 0,5 a 30 %, de preference de 0,5 a 20 °/o, en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 
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Les filtres mineraux peuvent etre des pigments ou bien encore des nanopigments (taille 
moyenne des particules primaires : generalement entre 5..nm et 150 nm, de preference 
entre 10 et 100 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des 
nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase), 

5 de fer, de zinc, de zirconium ou de cdrium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien 
connus en soi agissant par blocage physique (reflection et/ou diffusion) du rayonnement 
UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs l'alumine et/ou le stearate 
d'aluminium, les silicones. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non 
enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de brevets EP-A- 0 518 772 et EP- 

10 A- 0 518 773. 

Les filtres mindraux peuvent etre presents dans la composition finale selon T invention & 
une teneur pouvant varier de 0,1 k 20 %, de preference de 0,2 a 10 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition. 

15 

Les agents desquamants susceptibles d'etre utilises dans les compositions selon invention 
comprennent notamment les a-hydroxyacides tels que les acides citrique, lactique, 
glycolique, mandelique, malique et tartrique ; les p-hydroxyacides et notamment l'acide 
salicylique et ses derives decrits dans les demandes FR-A-2 581 542, EP-875 495, 
20 WO 98/35973 et EP-756 866; les a-cetoacides et les p-cetoacides ; les retinoides et en 
particulier le r£tinol et les esters de r£tinyle ; les inhibiteurs d'HMG-CoA reductase, 
comme d£crit dans la demande EP-738 510 ; et les derives de sucre tels que ceux decrits 
dans la demande EP-853 472, et en particulier le O-octanoyl-ff-P-D-maltose. 

25 Lorsque la composition selon 1'invention est une composition de soin ou de maquillage de 
la peau, il peut s'agir d ! une composition cosmetique de prevention et/ou de traitement des 
cernes. Les cernes se manifestant par la presence d'une surface plus fonc£e, voir grise ou 
noire, autour des yeux et/ou par la presence de poches sous les yeux et/ou par un aspect 
fl&ri du contour des yeux peuvent ainsi diminuer, voire disparaitre, grace a Implication 

30 sur ceux-ci de la composition selon l'invention. 
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Une telle composition particulierement efficace dans la prevention et/ou le traitement des 
cemes comprend de preference en outre au moins un agent hydratant. 

Parmi les agents hydratants susceptibles d'etre utilises dans ces compositions, on peut 
5 citer en particular l'urfe ou ses derives, les polyols, comme par exemple la glycerine, le 
sorbitol, le propylene glycol. 

Lorsque la composition selon l'invention est une composition de maquillage de la peau, il 
peut en variante s'agir d'une composition de fond de teint ou de poudre. 

10 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation de la composition precitee comme 
composition de soin ou de maquillage des phaneres ou des muqueuses. En particulier, 
l'invention a pour objet l'utilisation de la composition precitee comme stick a levres 
(colore ou non colore), mascara ou vernis a ongles, pour augmenter la darte" et/ou l'eclat 
1 5 des levres, des cils ou des ongles. 

L'invention a encore pour objet l'utilisation de la composition precitee comme 
composition capillaire, destine en particulier a augmenter la brillance des cheveux et/ou 
a modifier leurs reflets. 

20 

La composition selon l'invention peut egalement permettre de modifier la couleur des 
tevres, des cils et des ongles dans le cas ou elle renferme un ou plusieurs pigments 
colores. 

25 Le copolymere precedemment decrit est utilisd dans la composition selon la presente 
invention de preference en quantity allant de 0,1 a 15% en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions selon l'invention peuvent presenter toutes les formes galeniques 
30 normalement utilisees pour une application topique, par exemple sous forme de. solutions, 
de gels, de dispersions du type lotion ou s£rum, d'emulsions de consistance iiquide ou 
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semi-liquide du type lait, obtenues par dispersion d'une phase grasse dans une phase 
aqueuse (WE) ou inversement (E/H), ou de suspensions,, on dmulsions de consistance 
molle, semi-solide ou solide du type creme ou gel ou stick, ou encore de microemulsions, 
de microcapsules, de microparticules ou de dispersions vesiculates de type ionique et/ou 
5 non ionique. Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles. 

De facon connue, les compositions, plus particulierement cosmetiques, de l'invention 
peuvent contenir des adjuvants habiruels dans le domaine cosmetique, tels que les 
emulsionnants, les gelifiants hydrophiles ou lipophiles, les actifs hydrophiles ou 
10 lipophiles, les conservateurs, les antioxydants, les parfums, les charges, les matieres 
colorantes. Les quantites de ces differents adjuvants sont celles classiquement utilisees 
dans le domaine cosmetique, et par exemple de 0,01 a 20 % du poids total de la 
composition. Ces adjuvants, selon leur nature, peuvent etre introduits dans la phase 
grasse, dans la phase aqueuse et/ou dans les vesicules lipidiques. 

15 

Comme 6mulsionnants, on peut utiliser des emulsionnants eau-dans-huile (E/H) ou huile- 
dans-eau (H/E) selon l'emulsion finale souhaitee. 

Comme emulsionnants, on peut citer par exemple le melange de stearate de 
20 glyceryle/stearate de PEG-100 (Arlacel 165 vendu par la societe ICI), le stearate de PEG- 
20 (Myrj 49 vendu par la societe ICI), le stearate de PEG-40 (Myrj 52 vendu par la societe 
ICI) et le tristearate de sorbitan (Span 65 vendu par la societe ICI). 

Le taux d'emulsionnant peut aller de 0,1 a 15 % en poids, et de preference de 0,5 a 5 % en 
25 poids, par rapport au poids total de la composition. 

On peut ajouter a la composition selon l'invention des coemulsionnants, par exemple en 
une quantite allant de 0,05 % a 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

30 
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Dans les dispersions de vesicules lipidiques, l'emulsionnant peut etre constitue par les 
vesicules elles-memes, de lipides ioniques et/ou non ioniques. 

Comme huiles utilisables dans l'invention, on peut citer les huiles minerales, les huiles 
5 vegetales (huile de germe de ma?s), les huiles de synthese (isohexadecane), les huiles 
siliconees (cyclomethicone) et les huiles fluorees. On peut utiliser aussi des alcools gras 
(alcool stearylique, alcool cetylique), des acides gras (acide stearique) et des cires. 

Comme actifs hydrophiles, on peut utiliser par exemple les proteines ou les hydrolysats de 
10 proteine, les acides amines, l'uree, 1'allantoYne, les sucres et leurs derives, l'acide 
glycyrrhetinique. 

Comme actifs lipophiles, on peut utiliser le tocopherol (vitamine E) et ses derives, les 
acides gras essentiels, les cdramides, les huiles essentielles. 

15 

Les exemples suivants illustrent l'invention. Dans ces exemples, les proportions indiqu^es 
sont des pourcentages en poids. 

Exemple 1 : Creme fluide WE 

20 

On prepare de facon classique la composition suivante. 



-Palmitated'ethyl-2hexyle 8 % 

- Huile de vaseline 8 % 
25 - Mono-di-isostearate de glyceryle 2 % 

- Melange de mono-di-st6arate de glyceryle, acide stearique, 

glycerine (40/50/5/5) 2 % 

- Copolymere (V) * 1 % 

- Triethanolamine 0,9 % 
30 - Propylene glycol 2 % 

- Acide stearique ■ 2 % 
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- Stearate de magnesium 



2 % 



Conservateurs 



-Eau 



qsp 100 % 



* comprenant environ 9% en poids d'azurant optique par rapport au poids total du copolymere (y = 0,02). 

5 

Cette cr£me confere & la peau un aspect de porcelaine. 
Exemple 2 : Anti-cernes 
10 On prepare de fa9on classique la composition suivante. 

- Hy aluronate de sodium 0, 1 % 

- Copolymere (V) * 5 % 

- Acide acrylamidom&hyl propane sulfonique neutralist 

1 5 partieilement a Tammoniaque reticule 1,5 % 

-Glycerine 5 % 

- Alcooi ethylique 5 % 

- Di-oleate de methyl glucose oxy&hylene (1 20 OE) 0,5 % 

- Mono-laurate de sorbitane oxyethylene (20 OE) 0,5 % 
20 - Conservateurs qs 

-Eau qsp 100 °/o 

* comprenant environ 9% en poids d'azurant optique par rapport au poids total du copolymere (y = 0,02). 

Cette composition permet d'estomper Tapparence des cernes. 



25 



Exemple 3 : Rouge & levres 



On prepare, de fa?on classique, la composition suivante. 



30 - Polybutfcne 



15 % 



- Benzoate d'alkyle en C l2 -C|5 



•20 % 
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- Trimellitate de tridecyle 


15 % 


- Phenyltrimethicone \ 


5 % 


- Di-isost6arylmalate 


7 % 


- Lanoline 


13 % 


- Cire de polyethylene 


4 % 


- Cire de candellila 


7 % 


- Cire de carnauba 


3,9 % 


- BHT 


0,1 % 


- Copolymere (V) 


10 % 


• FD & C Yellow n° 6 Al Lake 


1 % 


-Ti0 2 


0,5 % 


- DC Red n° 7 Calcium Lake 


0,7% 


* comprenant environ 9% en poids d'azurant optique par rapport au poids total du copolymere (y - 0,02). 


Ce stick apporte de la brillance aux tevres et des reflets changeants sous 1'effet des UV. 


Exemple 4 : Aprfcs-shampooing 




On prepare de fa?on classique la composition suivante. 




- Melange d'alcool cetearylique et d'alcool c&earylique oxy&hylene (30 OE) 5,0 % 


- Chlorure de b£henyl trim&hyl ammonium 


2,0 % 


• Amodimethicone 


1,2% 


- Copolymere (V) * 


0,8 % 


- Carbomer neutralise 


0,5 % 


-Eau 


qsp 100 % 



* comprenant environ 9% en poids d'azurant optique par rapport au poids total du copolymere (y = 0,02). 



Cet apr£s-shampooing apporte de la brillance aux cheveux. 
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REVENDICATIONS 

A 

1. Composition pour application topique comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, au moins un copolymere comportant au moins un azurant optique fix* sur la 

5 chaine du copolymere par une liaison covalente. 

2. Composition selon la revendication 1, caracteris*e en ce que ledit copolymere est form* 
de motifs A et de motifs B comportant un azurant optique C lie" de facon covalente aux 
motifs B, et en ce qu'il comprend 4 a 30% en poids d'azurant optique C par rapport au 

l o poids total du copolymere. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que ledit copolymere 
comprend de 8 a 10% en poids d'azurant optique C par rapport au poids total du 
copolymere. 

15 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
ledit azurant optique est choisi dans le groupe constitue : 

1) des bis(benzoxazol-2-yl) de formule (I) : 



20 




a) 



dans laquelle A 1 est un groupe aromatique, heterocyclique ou alcoylene, et A 2 est un 
atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ; 
25 2) des coumarines de formule (II) : 
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a6 

(ID) 



dans laquelle A 3 est est un groupe heterocyclique ; 
3) des bis(styryl)bipbinyle de formule (III) 



5 i4 ^V-c«=^OHQh- a=ffl 

A*' 



dans laquelle A 4 , A 5 , A 6 , A 7 , B l et B 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
10 represented independamment un atome d'hydrogene, -S0 3 Na ou un groupe alkyle ; et 
4) des derived de triazine-stilbene de formule (TV) : 

A*2 

A 8 A 10 



A 10 N==^ 



dans laquelle A 8 , A 9 , A 12 et A 13 represented independamment un atome d'hydrogene, un 
groupe -S0 3 Na ou un groupe phenylamino, dialkylamino ou morpholino, et A 10 et A 11 
represented independamment un atome d'hydrogene ou -S0 3 Na. 

20 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que l'azurant optique repond a 
la formule (III) dans laquelle A 4 et A 5 represented un groupe alkyle et A 6 , A 7 , B 1 et B J 
represented un atome d'hydrogene. 

25 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que A 4 et A 5 represented le 
groupe tert-butyle. 

7. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit azurant optique 
repond a la formule (I) dans laquelle A 1 repr<§sente le groupe : 

30 
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et A 2 repr£sente le groupe tert-butyle. 

8. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit azurant optique 
5 repond a la formule (TV) dans laquelle A 10 et A n represented -SOjNa et A 8 , A 9 , A 12 et A 13 

represented le groupe phenylamino. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 8, caracterisee en ce que le 
motif A est issu du methacrylate de methyle et le motif B est ij.su du methacrylate de 

10 l'azurant optique. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 6, caracterisee en ce que 
ledit copolymere repond a la formule (V) : 




30 represente de 4' a 3 0% du poids total du copolymere. 
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11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 10, caracterisee en ce 
quelle comprend en outre au moins un agent depigmentant. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, caracterisee en ce 
5 qu'elle comprend en outre au moins un agent susceptible de filtrer les UV et/ou au moins 

un agent desquamant. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que 
ledit copolym^re est present en quantite allant de 0,1 a 15% en poids, et encore plus 

10 preferentiellement de 0,5 a 1 0% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

14. Utilisation de la composition selon l'une quelconque des revendications 1 k 13 comme 
composition cosmetique, ou pour la preparation d'une composition dermatologique, pour 
application topique sur la peau, en vue de blanchir la peau et/ou conferer au teint une plus 

1 5 grande uniformite, line plus grande transparence et/ou un aspect de porcelaine. 

15. Utilisation de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 13 comme 
composition cosmetique de prevention et/ou de traitement des cernes. 

20 16. Utilisation selon la revendication 15, caracterisee en ce que ladite composition 
comprend en outre au moins un agent hydratant. 

17. Utilisation de la composition selon Tune quelconque des revendications 14 13 comme 
composition de fond de teint ou de poudre. 

25 

18. Utilisation de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 13 comme 
composition de soin ou de maquillage des phan£res ou des muqueuses. 

19. Utilisation de la composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 13 comme 
30 stick a levres, mascara ou vernis k ongles, pour augmenter la clarte et/ou I'eclat des levres, 

des cils ou des ongles. 
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20. Utilisation de la composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 13 comme 
composition capillaire destinee a augmenter la brillance des cheveux et/ou a modifier 
leurs reflets. 

21. Procede cosmetique pour augmenter la clarte et/ou l'eclat de la peau, des muqueuses 
ou des phaneres, caracterise par le fait que l'on applique sur la peau, les muqueuses ou les 
phaneres une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. 

22. Procede cosmetique pour augmenter la brillance et/ou modifier les reflets des 
cheveux, caracteris<S par le fait que Ton applique sur les cheveux une composition selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 13. 
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